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PERFECT IONNEMENTS APPORTES AUX PROCEDES ET 
AUX AP PA RE 1L L AGE S POUR L ' OBTENT ION DE FURFURAL 
A PART I R DE MAT TERES VEGETALES 
La presente invention est relative a un nouveau 
procede de preparation du furfural a partir de matieres 
vegetales,. et a 1 1 appareillage pour la mise en oeuvre 
de ce procede. 

Le furfural est un compose de formule : 

HC CH 

II A 

HC C-CHO 


O 

qui presente une grande importance .industrielle en rai- 
15 son de ses nombreuses applications, notamment pour la 

fabrication de fibres textiles synthetiques , de matieres 
plastiques, de caoutchoucs synthetiques, etc.,. 

Le furfural est obtenu a partir. de matieres vege- 
tales contenant des pentosanes, tell.es qu'epis de mais, 
20 balles d'avoine, de riz ou de coton, par hydrolyse des 
pentosanes pour obtenir des pentoses, qui, par deshydra- 
tation, dorinent le furfural, conformement aux reactions 
suivantes : 

^sVn " + H 2° ■ > n C 5 H 10°5 (1) 

25 pehtosane pentose 

(C 5 H 10 O 5 ) n ■ =>n C 5 H 4 0 2 + 3n-H 2 0 (2) 

furfural 

11 a ete propose de fabriquer le furfural a partir 
de matieres vegetales contenant des pentosanes par 
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traitement de ces dernieres, prealablement humectees d'un 
acide dilue non volatil, qui joue le r61e de catalyseur 
de la degradation des pentosanes selon les reactions (1) 
et (2) , pair de la vapeur d'eau sous une pression rela- 
5 tivement elevee, de l'ordre de 4,2 'kg/cm . Suivant cette 
technique, decrite dans le Brevet des ETATS-UNIS D'AMERI- 
QUE n° 1 735 084 du 7 Septembre 1922, le traitement par 
la vapeur d'eau sous, pression realise en .meme temps la 
degradation des pentosanes et la distillation du furfural 
10 resultant de cette degradation. Toutefois, les rendements 
en furfural obtenus par ce procede sont tres faibles, en 
sorte que celui-ci ne presente qu'un faible interSt eco- 
nomique pour la production de furfural a l'echelle indus- 
trielle. C'est pourquoi on a cherche a ameliorer les pro- 

15 cedes de production de furfural a partir de matieres vege- 
tales con tenant des pentosanes, en soumettant ces der- 
nieres a un traitement a la vapeur d'eau comportant essen- 
tiellement deux etapes, comme deer it dans le Brevet 
Frangais 1 181 953 du 3 Septembre 1957. Suivant le pro- 

2 0 cede deer it dans ce Brevet, la matiere premiere est 

soumise a un traitement prealable par la vapeur d'eau, 
sous une pression voisine de la pression atmospherique , 
puis a une deuxieme Stape de traitement par la vapeur 
d'eau sous une pression plus elevee, variant de 2,8 kg/cm 

2 5 en debut d 1 operation a 7 kg/cm en fin d f operation. 

L 1 acide non volatil utilise comme catalyseur peut etre 
de l 1 acide sulfurique, de 1' acide phosphorique ou un 
acide a] cane-sulf onique et peut etre ajoute aux matieres 
vegetales indif f eremment soit lors de la deuxieme etape 

30 du traitement, soit lors de 1' etape de traitement preala- 
ble. La vapeur d'eau mise en oeuvre est de la vapeur d'eau 

surchauf fee a 270°C environ sous une pression de 
2 

10,5 kg/cm et le rendement en furfural mentionne est 
de 68 % de la theorie, ce qui devrait correspondre a 
35 is % environ en poids de furfural par rapport au poids 
sec de la charge. La premiere etape du procede peut se 
derouler dans un recipient de construction moins robuste 
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que le digesteur, qui doit Stre apte a supporter les 
temperatures et les pressions elevees ; dans lequel se 
derouie la deuxieme etape du procede. Ce procede pre- 
sente cepehdant lui aussi de nombreux inconvenients, 

5 representes par : - les rendements encore insuffisants 
en furfural qu'il assure et - la raise en oeuvre de tem- 
peratures et de pressions de vapeur elevees, qui neces- 
site 1 f utilisation , au moins au cours de la deuxieme 
etape du procede, d ' appareillages speciaux, en regie 

10 generale tres couteux, aptes a supporter de telles tem- 
peratures et pressions, et presentant des risques d' ex- 
plosion. 

II existe egalement un procede dit "Procede 
Agrifurane" (cf. "TECHNIQUES DE L ' INGENIEUR - Genie 

15 chimique", Vol. 4, page J. 6020-1501) de production du 
furfural par hydrolyse en milieu acide de matieres vege- 
tales riches en pentosanes. Ce procede realise 1 1 hydro- 
lyse par injection de vapeur dans des reacteurs en acier, 
sous une pression de 10 bars. Les vapeur s furfuralees 

2 0 qui sortent de ces reacteurs contiennent 5 a 6 % eh 

poids de furfural, en sorte qu'il est necessaire, pour 
recuperer le furfural technique a 90 %, non seulement 
de les condenser, mais de les soumettre a une distilla- 
tion azeotropique , qui est une operation relativement 

25 compliquee et couteuse. Le rendement en furfural obtenu 
est de 10 a 13 % par rapport au poids sec de la matiere 
premiere mise en oeuvre. Ce procede presente done 1 ' in- 
convenient de mettre en oeuvre des pressions elevees, 
qui necessitent 1 ' utilisation de reacteurs resistant a 

30 ces pressions, et le rendement en furfural qu T il permet 
d'obtenir est extremement faible et ne peut etre atteint 
qu'au prix de traitements d 1 elimination de 1 1 eau qui im- 
pliquent des appareillages relativement onereux et qui 
sont longs et compliques. 

35 La presente invention s'est en consequence donne 

pour but de pourvoir a un procede perfectionne de pro- 
duction du furfural, qui repond mieux aux necessites de 

ohpi 
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la pratique que les proced£s proposes conf ormSment a 
I'Art anterieur, notamment en ce qu'il est plus econo- 
mique que les procedes de I'Art anterieur, car il permet 
la production de furfural sans avoir recours a l'appli- 

5 cation de temperatures et de pressi'ons elevees, en ce 
qu'il permet la recuperation et le recyclage de 1' acide 
utilise comme catalyseur, en ce qu 1 il permet d'amelio- 
rer les rendements de production de furfural et en ce 
qu'il peut etre mis en oeuvre dans des appareillages 

10 relativement peu onereux, qui n f ont pas a subir des con- 
traintes imposees par des temperatures et des pressions 
elevees. 

La presente invention a pour objet un procede de 
production de furfural a partir de matieres vegetales 
15 contenant des pentosanes, caracterise en ce qu f au cours 
d'une premiere etape, on effectue l'hydrolyse des pento- 
sanes contenus dans les matieres vegetales, en presence 
d'un acide fort concentre/ a la pression atmos- 
pherique, a une temperature de l'ordre de 20 a 70 °C, 
20 pour obtenir une solution de pentoses qui est deshydra- 
tee au cours d'une deuxieme etape, par action de la va- 
peur a une pression de 1 a 2 bars et a une temperature 
infer ieure ou egale a 110°C, en milieu acide concentre, 
pour donner du furfural ♦ 
25 Selon un mode de realisation avantageux du pro- 

cede objet de la presente invention, les deux etapes 
ci-dessus sont realisees dans des reacteurs differents. 

Conformement a 1' invention, le furfural obtenu est 
soumis a un processus de purification approprie, pour 
30 obtenir du furfural pur. 

Selon un mode de realisation avantageux du pro- 
cede objet de 1' invention, l'acide mineral fort concentre 
en presence duquel est realisee l'hydrolyse des matieres 
vegetales, est un acide volatil, de preference de l 1 acide 
35 chlorhydrique 5 a 6N (concentration azeotropique a 20 % en poids) 
Selon une autre disposition avantageuse de 1 1 in- 
vention, l'hydrolyse des matieres vegetales par un acide 
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fort concentre, est realisee en l'espace de 1 a 2 
heures. 

Lorsque la duree de l'hydrolyse est limitee de 
1 a 2 heures, seuls les pentosanes sont degrades ; si 
5 elle est prolongee au-dela de ces durees, la cellulose 

de la matiere vegetale est attaquee par l'acide fort con- 
centre, pour donner lieu a des sucres, et notamment a 
du glucose. 

Selon une modalite particulierement avantageuse 
10 du procede objet de 1' invention, le processus d 1 hydro - 
lyse est accelere en soumettant le milieu reactionnel 
a agitation. 

Conformement a 1' invention, cette agitation est 
obtenue en faisant recirculer la solution acide de pen- 
15 toses obtenue au cours de la premiere etape, dans le 

milieu reactionnel constitue par les matieres vegetales 
et 1' acide fort concentre, 

Selon un autre mode de realisation avantageux du 
procede objet de 1' invention, la vapeur de deshydrata- 
2 0 tion mise en oeuvre au cours de la deuxieme etape du 
procede est a une temperature de 100 a 110°C environ. 

Conformement a 1' invention, l 1 etape de deshydra- 
tation est realisee par circulation a contre-courant, 
dans un reacteur, de la solution de pentoses a deshy- 
25 drater et de la vapeur de deshydratation. 

Selon une disposition particulierement avantageuse 
de 1' invention, la solution de pentoses a deshydrater et 
la vapeur de deshydratation sont introduites en continu 
dans l 1 etape de deshydratation. 
30 Selon une autre disposition particulierement avan- 

tageuse de 1* invention, la solution de pentoses a deshy- 
drater est admise en tete du reacteur d'ou elle s'ecoule 
par gravite, alors que la vapeur circule a contre-courant 
a partir du fond du reacteur, permettant ainsi une extrac- 
35 tion rapide en continu, du furfural forme, et evitant, 

-par suite, toute reaction de resinif ication de ce dernier. 
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Selon encore une autre disposition avantageuse 
de 1' invention, la solution de pentoses a deshydrater 
est additionnee d'un agent antimoussant approprie, qui, 
selon une modalite avantageuse de 1' invention , peut etre 
5 un antimoussant a base de silicones, 

Selon une autre disposition avantageuse de 1 ' in- 
vention, a la fin de 1 1 etape de deshydratation, l f acide 
concentre est recupere par simple decantation, pour 
etre recycle dans 1 1 etape d'hydrolyse. 
10 Selon une modalite avantageuse de 1' invention, 

l f acide recupere est soumis,prealablement a son recy- 
clage, a un processus de distillation pour le ramener 
a sa composition azeotropique de 20 % en poids. 

Selon encore une autre disposition avantageuse 
15 de l 1 invention, les residus resultant de I'hydrolyse 
des matieres vegetales sont separes par simple chauf- 
fage, de l 1 acide concentre utilise pour l'hydrolyse, 
qu'ils contiennent, si celui-ci est un acide volatil, 
pour etre recuperes et valorises. 
2 0 La presente invention a egalement pour objet un 

appareillage pour la production du furfural en mettant 
en oeuvre le procede defini plus haut, lequel appareil- 
lage est caracterise en ce qu'il comprend en combinai- 
son : - au moins un premier r§acteur associe a un dis- 
25 positif d ' amenee des matieres vegetales et a un reser- 
voir de stockage d'acidefort concentre auquel il est 
relie par une conduite d 1 alimentation ; - au moins un 
deuxieme reacteur dans lequel debouche une conduite 
d' amenee de la solution de pentoses contenant de 1* acide 
30 fort concentre, en provenance d'au moins un premier 

reacteur, et qui comporte des moyens d 1 introduction de 
vapeur d'eau a une temperature de l'ordre de 100 a 110°C, 
un orifice inferieur d ' evacuation~~de l f acide concentre, qui de- 
bouche dans la conduite d 1 alimentation en acide du pre- 
35 mier reacteur et un orifice super ieur d 1 evacuation des vapeur s 

furfuralees vers un condenseur et un decanteur d'ou le 
furfural liquide separe est envoye par des moyens appropries 
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20 


25 


30 


a un reservoir de stockage. 

Selon un node de realisation avantageux de 1 1 appareillage 
conforme a 1 1 invention , au moins un premier reacteur est associe 
a des moyens d 'agitation du melange reactionnel qu'il contient et 
qui est essentielleanent constitue par les matieres vegetales et 
1 ■ acide fort concentre. 

Selon une disposition avantageuse de ce mode de realisation, 
les moyens d' agitation susdits sont essentiellement constitues par 
des moyens de recirculation de la solution acide de pentoses, qui 
recyclent cette dernier e dans.au moins un premier reacteur. 

1/ introduction des matieres vegetales dans un tel prenier 
reacteur, ainsi que l f evacuation de leurs residus, peuvent etre 
effectuees de maniere continue ou semi-continue par des orifices 
a sas de types connus. 

Selon un autre mode de realisation avantageux de 1 1 appareillage 
conforme a 1 1 invent ion , le (s) deuxisne(s) reacteur (s) est (ou sont) 
rempli(s) d'un garnissage pour ameliorer la distribution et le con- 
tact des reactifs dans le(s) dit(s) deuxieme(s) reacteur (s). 

Selon une disposition avantageuse de 1' invention, le(s) deu- 
xieme(s) reacteur (s) est (ou sont) entoure(s) de moyens de recbauf- 
fage dudit (ou desdits) reacteur (s) tels que serpentins de rechauf- 
fage a la vapeur par exernple,pour limiter au maximum la condensation 
de la vapeur de desh^dratation. 

Selon une modalite avantageuse de 1' invention, 
l'eau condensee recuperee a la sortie du condenseur 
et du decanteur, est envoyee a un bouilleur ou analogue 
d'ou elle est recyclee, apres vaporisation, dans la 
conduite d 1 introduction de vapeur d'eau dans au moins 
un deuxieme reacteur* 

Conformement a 1' invention, le bouilleur ou ana- 
logue est, de preference, un bouilleur fonctionnant en 
thermo- s iphon . 

Conformement a 1" invention, 1 1 appareillage com- 
porte en outre une installation de purification du fur- 
fural provenant du reservoir de stockage susdit, dans 
laquelle le furfural est debarrasse de 1 1 eau qu'il con- 
tient et qui est reliee, par 1 1 intermediaire d'une 



~BN5D5Cfl> <WO 810O407A1J_> 


W U 81/UU4U7 


PCT/FR80/00128 


FiwsnoCID- <WO__8100407A1 J_> 


8 

conduite, a un reservoir de stockage de furfural anhydre. 

Egalement conformement a 1 1 invention , l 1 acide de 
deshydratation evacue du ou des deuxieme (s) reacteur(s) 
est envoye, prealablement a son recyclage dans au moins 
5 un premier reacteur, dans une colCnne de distillation 
pour en extraire 1 1 eau (notamment I'eau generee au 
cours de la reaction) et le ramener a sa composition 
initiale. 

Selon une disposition avantageuse de 1" invention, 
10 1 f appareillage comprend, a la sortie d'au moins un pre- 
mier reacteur, un condenseur-evaporateur dans leguel 
les sucres, et en particulier le glucose, obtenus par 
attaque acide de la cellulose des matieres vegetales, 
sont separes de 1" acide evacue d'au moins un deuxieme 
15 reacteur, pour etre recuperes a la sortie dudit con- 
denseur-evaporateur, prealablement au recyclage de 
l 1 acide dans au moins un premier reacteur. 

Pour la mise en oeuvre du procede de production 
de furfural conforme a la presente invention, l'on 
20 opere de preference dans les conditions exposees ci- 
apres : 

La matiere premiere contenant des pentosanes 
mise en oeuvre, est constitute par differents dechets 
vegetaux, tels que rafles de mals, balles d'avoine, de 
25 riz, de coton ou autres residus d f origine agricole, ou 
par des matieres vegetales a structure rigide, comme 
des souches de bois, ou encore par des dechets de scie- 
ries tels que chutes de scierie, copeaux, sciure, pous- 
siere de bois. 

30 L' acide fort concentre mis en oeuvre dans le 

procede est, de preference, un acide volatil, tel que 
1' acide chlorhydr ique 5-6N. 

La vapeur d 1 eau mise en oeuvre dans la deuxieme 
etape du procede, a savoir 1 ' etape de deshydratation 

35 des pentoses obtenus dans la premiere etape du procede, 
est de la vapeur d'eau a 100-110°C / a une pression de 
1 a 2 bars, ce qui procure un certain nombre d'avantages, 

jre: 
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qui seront explicites plus loin. 

lie precede qui fait l'obj et de la presente invention est mis 
en oeuvxe suivant le schena de principe represente a la figure 1 
des dessins annexes, 

5 On intxoduit dans un premier reacteur les matieres vegetales 

a traiter ainsi que l'acide fort concentre, de preference volatil, 
a une temperature comprise entre 20 et 70°C et de preference ccmpri- 
se entre 30 et 60°C.La reaction d ' hydrolyse acide des psntosanes des 
matieres vegetales, est realisee en l'espace de 1 a 2 heures.Si l'on 

10 prolonge la duree de contact entre l'acide et les matieres vegetales, 
la cellulose de ces dernieres est alors attaquee par l'acide,et est 
degradee pour donner des sucres,et en particulier du glucose, qui 
sont recuper es , par separation de l'acide dans une installation ap- 
propriee/prealablemant au recyclage de l'acide dans le premier 

15 reacteur : il a ete constate que l'on obtient un bon rendement en 
glucose pour une duree moyenne.de contact entre l'acide et les ma- 
tieres vegetales, de l'ordre de 8 heures. 

L' hydrolyse des pen to sane s donne lieu a une solution de pen- 
toses qui est envoyee dans un deuxieme reacteur , eventuellement apres 

20 passage dans un echangeur de cbaleur, tandis que les residus de 
1' hydrolyse sont recuperes a leur sortie du premier reacteur , pour 
etre valorises, apres avoir ete trait es par chauffage pour les debar- 
rasser de l'acide volatil qui se separe en entrainant avec lui l'eau 
eventuellsnent contenue dans les matieres vegetales. Ces residus peu- 

25 vent etre utilises soit centre cxxnbustibles,par exemple pour produire 
la vapeur necessaire a la deuxieme etape du procede,soit canme sour- 
ce de proteines vegetales. 

Le deuxiene reacteur est avantageusanent constitue par une 
colonne ranplie d'un garnissage , en ceramique par example, qui favor i- 

30 se le contact et la distribution des reactif s dans ledit reacteur. 

Dans certains cas cependant,on observe un bouchage progressif 
du garnissage de ce deuxieme reacteur dans lequel a lieu la deshy- 
dratation par des irnpuretes en trainees issues des matieres vegetales 
a traiter. En pareil cas, on peut filtrer la solution de pentoses a 

35 1 1 aide d'un f litre ironte sur la conduite d' alimentation de ce deu- 
xieire reacteur. En variante, on peut remplacer la colonne a garnis- 
sage par plusieur s , trois par exonple , deuxiemes reacteur s agites, 

f QM?I 
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montes en serie. 

A sa sortie du premier reacteur , la solution de pentoses con- 
tenant de 1 1 acide concentre est envoye a la partie superieure du deu- 
xieme reacteur ,tandis que la vapeur d'eau a 100-110°C est introduite , 

5 a une pression de 1 a 2 bars,et, de preference, a la pression 

atmospherique , a la base dudit deuxieme reacteur. Les 
vapeur s contenant du furfural se degagent du deuxieme 
reacteur pour etre amenees a un condenseur relie a la 
partie superieure dudit deuxieme reacteur. Les vapeur s 

10 furfuralSes obtenues S la sortie du deuxieme reacteur 

contiennent 30 % de furfurai, ce qui constitue un avan- 
tage important : en effet, du fait que I'on effectue 
la reaction de f urf uralisation a la pression atmosphe- 
rique, les vapeur s qui sortent du reacteur de furfura- 

15 lisation sont plus chargees en furfural qu'elles ne peu- 
vent l'etre dans un traitement de f urf uralisation qui 
utilise une pression de l'ordre de 10 bars, comme c'est 
le cas dans le procede Agrifurane. Cette teneur de l'or- 
dre de 30 % en furfural dans les vapeur s, permet de re- 

20 cuperer le furfural par une simple operation de conden- 
sation et de decantation et ne necessite pas le recours 
a un traitement de distillation azeotropique , de mise 
en oeuvre difficile, avec un appareillage onereux. 

Apres passage dans le condenseur et dans un de- 

25 canteur approprie, l f eau condensee est envoyee dans un 

bouilleur, qui fonctionne de preference en thermo- siphon, 
dans lequel elle est vaporisee, puis recyclee dans la 
conduite d 1 admission de vapeur d'eau qui alimente le 
deuxieme reacteur en vapeur d'eau. 

30 A sa sortie du decanteur, le furfural est recupe- 

re dans un reservoir de stockage sous forme de furfural 
technique a 90%, apres avoir bar bote, le cas echeant, 
dans un neutraliseur contenant du carbonate de soude et 
de la soude pour en eliminer les traces d 1 acide qu'il 

35 contient. 

Bien que l'on ait fait reference dans ce qui 
precede, a un premier reacteur dans lequel a lieu 
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l'hydrolyse des pentosanes en pentoses, et a un deuxieme 
reacteur dans lequel a lieu la deshydratation des pen- 
toses en furfural, il va de soi que 1 1 installation in- 
dustrielle peut comprendre une pluralite de premiers 

5 reacteurs montes en serie et/du eri parallele et une 

batterie de deuxiemes reacteurs qui sont montes en se- 
rie et/ou en parallele et dans laquelle la solution de 
pentoses et la vapeur d f eau circulent successivement a 
contre-courant, pour ameliorer la distribution et le 

10 contact vapeur/solution de pentoses et parfaire la reac- 
tion de deshydratation des pentoses en furfural. 

Le furfural technique a 90% peut avantageusement 
etre soumis a un traitement complementaire de purifi- 
cation pour le debarrasser de 1 1 eau qu'il contient en- 

15 core a la fin du traitement de deshydratation, par dis- 
tillation dans une colonne depuration, telle que co- 
lonne a plateaux sous vide, d ! ou le furfural anhydre 
est recupere pour etre envoye dans un reservoir de 
stockage, tandis que l'eau est recuperee et debarras- 

20 see, dans un condenseur et un separateur, des traces 
de furfural qu'elle contient, qui sont renvoyees a 
la colonne de distillation, tandis que l'eau peut etre 
recuperee par tous mo yens appropries pour etre even- 
tuellement recyclee, apres vaporisation, dans la con- 

25 duite d T admission de vapeur d'eau dans le deuxieme 
reacteur. 

Le procede qui fait I'objet de la presente in- 
vention presente de nombreux avantages par rapport aux 
procedes proposes dans l'Art anterieur. 

30 En effet, la realisation du procede dans deux 

reacteurs separes, en utilisant des conditions de tem- 
perature moderees et sensiblement la pression atmos- 
pherique, minimise les reactions secondaires qui se 
produisent dans les procedes de l'Art anterieur au 

35 stade de la reaction de deshydratation, et notamment 

la resinif ication du furfural lors de sa formation, les 
reactions de condensation du furfural, 1'oxydation du 

f QMPI 
*,./, v/ipo . 

bNSUUCI D- <WO 81 00407A 1 J_> — 


W<J 8I/UU4U7 


PCT/FR80/00128 


furfural par I'oxygene contenu dans les matieres vege- 
tales, le risque de ces reactions secondaires etant 
pratiquement elimine non seulement par 1 'utilisation 
des conditions de temperature et de pression objets de 
5 l'invention, mais aussi par le fait que la deshydrata- 
tion des pentoses a lieu dans une enceinte distincte 
d'ou les matieres vegetales initialement traitees sont 
absentes et que, de plus, le furfural peut Stre separe 
de la phase liquide, sous forme de vapeurs furfuralSes, 

10 au fur et a mesure de sa formation, evitant ainsi les 
reactions parasites resultant d f un contact prolonge 
entre le furfural et la phase liquide* 

L f utilisation, pour l'hydrolyse acide, d'un acide 
fort concentre, permet d'obtenir un bon rendement 

15 d'hydrolyse : elle reduit considerablement la duree de 
la reaction ; de plus, lors de 1 1 etape de deshydrata- 
tion, l f acide n f est pas entraine par la vapec.r et peut 
ainsi etre recycle vers le reacteur d f hydrolyse apres 
separation eventuelle des sucres de l 1 acide. Cet avan- 

20 tage supplementaire est du au fait que la deshydratation 
est r§alis§e a 100-110°C, c'est-a-dire a une tempera- 
ture inferieure S la temperature de vaporisation de 
l'azeotrope eau-acide fort concentre (dans le cas ou 
I'on utilise 1' acide chlorhydrique, la temperature 

25 de vaporisation de l'azgotrope eau-HCl est a 110°C) , 
et que l'on a une concentration en acide proche de 
l'azeotrope : 20 % en poids d'HCl. A cela vient 
s'ajouter, comme on l'a dit plus haut, que 1 'utilisa- 
tion d'un acide fort concentre volatil, tel que 1' acide 

3 0 chlorhydrique, facilite considerablement la rScupera- 

tion et la valorisation des residus obtenus apres hydro- 
lyse car cet acide se separe tres aisement des residus 
solides par chauffage, en entralnant l'eau eventuelle- 
ment contenue dans les matieres vegetales traitees. 

35 La possibilite de recycler 1 1 acide sortant du 

ou des reacteur s de deshydratation, represente un fac- 
teur economique tres favorable dans la mise en oeuvre 
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du procede conforme a 1" invention. 

En outre, la suppression guasi-totale des reac- 
tions parasites ameliore de fagon importante 7 par voie 
de consequence/ le rendement en furfural obtenu. 

5 D f autre part, la souplesse du procede conforme 

a 1' invention, dans lequel on peut choisir a volonte 
la duree de la reaction d'hydrolyse acide, permet de 
controler la composition de l'hydrolysat obtenu ,et en par- 
ticulier d'obtenir soit uniquement des pentoses, soit 

10 egalement d'autres produits valorisables tels que des 
sucre s. 

Un autre avantage du procede objet de 1' inven- 
tion reside dans le fait que 1 ' utilisation de tempera- 
tures moderees et de la pression atmospherique permet 

15 le deroulement du procede conforme a 1 1 invention dans 

un appareillage relativement peu couteux, attendu qu ' il 
n'a pas a etre soumis aux contraintes resultant de 1' uti- 
lisation de temperatures et de pressions elevees comme 
c'est le cas dans l'Art anterieur. De plus, les inves- 

2 0 tissements energetiques sont considerablement reduits 

par rapport aux procedes de l'Art anterieur du fait que 
l'on travaille a des temperatures relativement basses 
et a la pression atmospherique, eliminant en outre les 
risques de pertes thermiques du fait des conditions 

25 operatoires particulierement favorables du procede* 

Par ailleurs, la securite des installations est 
considerablement amelioree par rapport a -l'Art ante- 
rieur et, en particulier, les risques d'explosion sont 
elimines du fait que l'on travaille a la pression 

30 atmospherique . 

D f autre part, les conditions de mise en oeuvre du 
procede conforme a 1' invention permettent une marche 
en continu, au stade de la deshydratation , reduisant 
ainsi la duree totale du procede de production de fur- 

35 fural par rapport aux durees necessaires dans les pro- 
cedes de l'Art anterieur. 

Un autre avantage important du procede objet de 


OM?r \ 
/>, v/ipo ^ J 


RNSDOCID: <WO ainfW57A1 I •> 


WO 81/00407 


PCT/FR80/00128 


14 

l 1 invention , est d'eliminer la necessite de la distil- 
lation az§otropique necessaire dans les procedes de 
I'Art anterieur, puisque les vapeurs furfuralees qui sor- 
tent de i'etape de furf uralisation contiennent environ 

5 30 % de furfural. 

Outre les dispositions qui precedent, 1 1 inven- 
tion comprend encore d'autres dispositions, qui ressor- 
tiront de la description qui va suivre. 

L ' invention sera mieux comprise a l'aide du 

10 complement de description qui va suivre, qui se refere 
aux dessins annexes dans lesquels : 

- la figure 1 represente, comme deja mentionrie, 
le schema de principe du procede conforme a 1 1 inven- 
tion ; 

15 - la figure 2 represente de fagon schematique, 

un mode de realisation d'une installation de production 
de furfural, conforme a 1' invention, laquelle se refere, 
en outre, a un exemple de mise en oeuvre du procede 
dans un appareillage conforme a 1' invention ; 

20 - la figure 3 represente, de fagon schematique, 

un autre mode de realisation d'une installation de pro- 
duction de furfural, conforme a l 1 invention, et 

- la figure 4 represente sous forme de courbes 
1' influence de la temperature sur la cinetique de la 

25 reaction d'hydrolyse, tandis que 

- la figure 5 represente les courbes des rende- 
ments molaires de la reaction de furf uralisation. 

II doit etre bien entendu, toutefois, que ces 
dessins et les parties descriptives correspondantes , 

30 de meme que 1 1 exemple de mise en oeuvre du procede, 

sont donnes uniquement a titre d 1 illustration de l'ob- 
jet de l 1 invention dont ils ne constituent en aucune 
maniere une limitation. 

La figure 1 represente un schema de principe 

35 du procede qui fait l'objet de l 1 invention, dans lequel 
les matieres vegetales sont introduites par un dispo- 
sitif approprie 1, dans un premier reacteur 2 dans lequel 
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un acide fort concentre est egalement introduit par une 
conduite 3. L'acide fort concentre, qui est avantageu- 
sement de l'acide chlorhydrique 5,5N, a 20 % de concen- 
tration, : est introduit dans le reacteur 2, a une tem- 

5 perature comprise entre 20 et 70°C / et de preference, 

entre 3 0 et 60°C. L' hydrolyse a lieu dans le reacteur 2, 
a la pression atmospherique. 

La solution de pentoses obtenue par hydrolyse des 
pentosanes contenus dans les matieres vegetales traitees 

10 en presence de l'acide, est envoyee par la conduite 4 

dans un deuxieme reacteur 5, dans lequel elle parvient, 
eventuellement apres rechauffage dans un rechauffeur 6* 
Alors que la solution de pentoses contenant l'acide 
fort concentre est introduite a la partie superieure 

15 du reacteur 5, la vapeur d'eau a 100-110°C est intro- 
duite a la base du reacteur 5, en sorte qu'il s'eta- 
blit une circulation a contre-courant entre la solu- 
tion de pentoses a deshydrater et la vapeur d'eau a 
100-110°C. La reaction de deshydratation des pentoses 

20 a lieu sensiblement a la pression atmospherique a la 
temperature de la vapeur d'eau, c'est-a-dire a 
100-110°C. 

Le furfural est evacue du reacteur 5, de pre- 
ference a la partie superieure de ce dernier, sous forme 

25 de vapeurs furfuralees qui sont envoyees dans un con- 
denseur, tandis que l'acide qui constitue la phase 
liquide, est soutire a la base du reacteur 5, pour etre 
recycle, eventuellement apres ref roidissement dans 
I'echangeur 6, dans le reacteur 2 d' hydrolyse. 

30 Les residus vegetaux obtenus a la suite de 

1' hydrolyse des matieres vegetales, sont soutires du 
reacteur 2 pour subir un traitement thermique d' elimi- 
nation de l'acide residuel qu'ils contiennent, en vue 
de leur recuperation et de leur valorisation. 

35 L 1 installation de production de furfural repre- 

sentee a titre d'exemple non limitatif a la figure 2 
est congue selon le principe du schema de fonctionnement 
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reprgsente a la figure 1. 

Cette installation comprend trois unites : 

- une unite dans laquelle est realisee l f hydrolyse des 
pentosanes en pentoses ; 

5 _ une unite dans laquelle les pentoses sont deshydrates 
pour donner du furfural ; 

- une unite d'epuration du furfural technique obtenu 
lors de la deuxieme etape, pour obtenir du furfural 
anhydre. 

10 L f unite d 1 hydrolyse comprend deux reacteurs 10 

dans chacun desquels les matieres vegetales a traiter 
sont introduites a l f aide d'un dispositif approprie, 
tel qu'un transporter a courroie 11 qui coopere avec 
un elevateur ou analogue 12 qui transfere les matieres 

15 vegetales de leur lieu de stockage 13 au transporteur 
11. Les matieres vegStales sont avantageusement intro- 
duites par gravite dans les reacteurs 10. 

L* acide fort concentre provenant d f un reservoir 
de stockage 14 est introduit a une temperature de 

20 20 a 70°C, et de preference a une temperature de 30 a 
6 0° C, dans les reacteurs 10, par la conduite 15, La 
reaction d 1 hydrolyse acide des pentosanes contenus 
dans les matieres vegetales a lieu dans les reacteurs 
10, a la pression atmospherique et a une temperature 

25 moderee avantageusement comprise entre 20 et 70 °C, 
et de preference comprise entre 30 et 60 °C. 

Du fait de 1 "utilisation d f un acide fort concen- 
tre, la reaction d f hydrolyse est extremement efficace 
et rapide ; sa duree est de 1 a 2 heures en moyenne . 

30 Toutefois, dans la mesure ou l'on souhaite obtenir non 
seulement du furfural, mais egalement des sucres resul- 
tant de I'attaque de la cellulose des matieres vege- 
tales par 1' acide, on peut prolonger la duree de la 
reaction dans les reacteurs 10- 11 est apparu qu'un 

35 temps de contact entre les matieres vegetales et 1' acide 
de l f ordre de 8 heures, permet d f obtenir une degrada- 
tion de la cellulose jusqu'au glucose, lequel est 
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18 7 19, 20. Alors que la solution de pentoses est intro- 
duite successivement a la partie super ieure des colon- 
nes 18/ 19/ 20 par les conduites 17/ 23 et 24, la va- 
peur a 100-110°C est introduite a la pression atmos- 
pherique a la base de la colonne 20/ dans laquelle elle 
circule a contre-courant de la solution de pentoses ; 
elle transforme ainsi par deshydratation les pentoses 
en furfural qu'elle entralne lors de son passage succes- 
sivement dans les colonnes, soit 19 par la conduite 25 , 
et 18 par la conduite 2 6 : les vapeurs furfuralees sont 
evacuees au sommet de la colonne 18 par une conduite 2 7; 
ces vapeurs furfuralees contiennent 30 % de furfural du 
fait que le traitement s'est deroule a la pression 
atmospherique 7 permettant ainsi aux vapeurs de recevoir 
une charge plus importante en furfural que ce n'est le 
cas dans les installations de traitement de I'Art ante- 
rieur, dans lesquelles la pression appliquee, qui est 
general ement de l"ordre de 10 bars, empeche les vapeurs 
de se charger en furfural dans une proportion supe- 
rieure a 5 a 6 %. Du fait de leur teneur elevee en fur- 
fural, les vapeurs furfuralees n'ont pas a subir, pour 
permettre la recuperation du furfural/ un traitement 
de distillation azeotropique comme c'est le cas dans 
l'Art anterieur ; un simple traitement par passage 
dans un condenseur 28/ puis un decanteur 29/ suffit 
pour recuperer le furfural liquide*; le furfural li- 
quide, decante dans le decanteur 29, est envoye 
a un reservoir de stockage 30 gventuel lenient apres 
neutralisation/ 1 1 eau condensee etant envoy§e du de- 
canteur 2 9 dans un bouilleur 31 ou elle est vaporisee 
pour etre recyclee dans la conduite 22 d 1 alimentation 
de la colonne 20 en vapeur d'eau a 100-110°C. L f acide 
chlorhydrique est soutire a la base de la colonne 
20 d'ou il est recycle par la conduite 4 2 dans la con- 
duite 15 d' alimentation des reacteurs 10 en acide f 
apres avoir ete refroidi a une temperature de 20-70°C 
et de preference a 30-60°C dans un echangeur de chaleur 
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4 3 et apres avoir ete debarrasse des sucres qu'il con- 
tient, dans 1 1 evaporateur-condenseur 32, comme indique 
plus haut. 

Le~ furfural recueilli dans le reservoir 30 est 

5 un furfural technique a 90 % d'ou il est necessaire 

d'eliminer l'eau presente en tant qu ' impurete , dans la 
mesure ou l*on desire obtenir du furfural anhydre. Cette 
etape d ' epuration est realisee par circulation de la 
solution de furfural technique a 90 % dans une instal- 

10 lation d 1 epuration connue en elle-meme, telle qu'une 

colonne de distillation a plateaux 36. Le furfural est 
introduit par la conduite 35 dans ladite colonne a 5 0°C 
environ, sous un vide de 0,1 bar. Le furfural anhydre 
obtenu est soutire par une conduite 37 en direction de 

15 reservoirs de stockage 44, tandis que l'eau separee du 
furfural et contenant une faible quantite de furfural 
dissous est envoyee dans un condenseur 38, puis un sepa- 
rateur 39 d'ou le furfural decante est renvoye dans la 
colonne 36 par une conduite 40, tandis que l'eau est 

20 evacuee, par une conduite 45, vers un ejecteur 41 qui 

l'envoie, au besoin, par tous inoyens appropries au bouil- 
leur 31 ou elle est vaporisee, puis recyclee dans la 
conduite 22. 

E2ffi^LEJDE_MISE^ 

25 TION_DE_FUl^yR^_CO 

Des rafles de mais a 12 % d'hiamidite sont intro- 
duites a raison de 1,95 tonne/heure dans chacun des 
reacteurs 10, par 1 • intermediaire du transporteur a cour- 
roie 11. De I'acide chlorhydrique 5 , 5N a 2 0 % de concen- 

30 tration azeotropique et a une temperature de 40°C, pro- 
venant du reservoir 14, est introduit par la conduite 
15 dans chacun des reacteurs 10. 

La duree de I'hydrolyse acide, qui est realisee 
dans les reacteurs 10 a une pression de 1 bar et a une 

35 temperature de 4 0°C, est de 8 heures environ. La duree 
de l'hydrolyse des pentosanes contenus dans les matie- 
res vegetales, en pentoses n'est que de 1 heure, dans^-.--.- 
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les conditions de la reaction ; la prolongation de la 
duree de contact des matieres vegetales avec l 1 acide 
chlorhydrique utilise comme catalyseur de l'hydrolyse, 
jusqu'a 8 heures, provoque l f attaque de la cellulose 

5 des matieres vegetales et sa degradation jusqu'au stade 
du glucose. La solution de pentoses obtenue qui con- 
tient I'acide chlorhydrique et le glucose est recyclee 
au moins en partie a I'aide de la pompe 46 et de la con- 
duite 47 dans chacun des reacteurs 10 , pour provoquer 

10. une agitation dans le reacteur et accelerer d'une part 
l'hydrolyse et, d 1 autre part, la degradation de la cel- 
lulose ♦ La solution de pentoses qui contient l 1 acide 
chlorhydrique, quitte les reacteurs 10 par la conduite 
17, vers 1 1 etape de f urf uralisation. Les residus vege- 

15 taux de l'hydrolyse sont soutires des reacteurs 10 par 
la conduite 16, a raison de 1,45 tonne/heure, vers des 
unites de traitement appropriees. 

La solution acide de pentoses est envoyee, par 
la conduite 17, dans une batterie de colonnes garnies 

20 18, 19, 20 en meme temps que de la vapeur d f eau a 105 °C 
et a une pression de 1 a l f 3 bars, est introduite a 
contre-courant dans la batterie de colonnes 20, 19, 18. 

A leur sortie de la batterie de colonnes 18, 19, 
20, les vapeur s furfuralees a 100 °C, contenant 30 % de 

25 furfural, sont traitees dans un condenseur, puis dans 

un decanteur pour recuperer du furfural technique a 

90 % et de I'eau qui est vaporisee et recyclee sous 

forme de vapeur dans la batterie de colonnes 20, 19, 18. 

L 1 acide chlorhydrique est soutire, a raison 
3 

30 de 13 m / heure , a la base de la colonne 20 pour etre 
recycle dans le circuit 15 d 1 alimentation en acide 
des reacteurs 10, eventuellement apres remise a une tem- 
perature de 4 0°C dans l'echangeur 43. Avant d'etre recy- 
cle dans le circuit 15 d 1 alimentation en acide des reac- 

35 teurs 10, 1' acide chlorhydrique de la conduite 42 est 

envoye, par une derivation, dans un evaporateur-conden- 
seur 32 dans lequel il est debarrasse du glucose qu'il 

own 
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contient, lequel est recupere en 33, en vue de son uti- 
lisation et/ou de sa valorisation eventuelle. 

L'on obtient du furfural anhydre a raison de 
250 kg/heure, par traitement du furfural technique a 
5 90 % obtenu a l f issue du stade de deshydratation, dans 
une installation d ' epuration sous vide (0,1 bar) S 
50°C comprenant essentiellement une colonne de distil- 
lation a plateaux ou autres, comme decrit plus haut en 
relation avec la figure 2. 
10 L 1 installation de production de furfural repre- 

sentee a titre d'exemple non limitatif a la figure 3 
est con^ue, de meme que 1 * installation representee a 
la figure 2, selon le principe du schema de fonctionne- 
ment represents a la figure 1. 
15 Dans 1 1 installation de la figure 3, 1" unite dans 

laquelle est realisee I'hydrolyse des pentosanes en 
pentoses comprend un seul reacteur 48/ dans lequel les 
matieres vegetales a traiter sont introduites en con- 
tinu a I'aide d f un dispositif approprie tel que celui 
20 decrit en reference a la figure 2. 

L 1 acide fort concentre provenant d'un reservoir 
de stockage 4 9 est introduit en continu a une tempera- 
ture de 60 °C, dans le reacteur 4 8 par la conduite 50, 
a contre-courant des matieres vegetales. La reaction 
25 d'hydrolyse acide des pentosanes contenus dans les 
matieres vegetales a lieu dans le reacteur 48, a la 
pression atmospherique et a une temperature moderee , de 
I'ordre de 60°C, en I'espace de 1 a 2 heures. Les resi- 
dus vegetaux de l'hydrolyse, sont recueillis, a la base 
30 du reacteur 4 8/ par 1 • intermediate d'un sas reactif 87 par 
exemples, sur un f litre a bande 51,ou ils sub is sent un egouttage, 
et d'ou ils sont envoyes dans une colonne de lavage a I'eau 52, 
pour en extraire l f acide, puis ils sont transferes dans une presse 
a vis 53 sur laquelle ils sont deshjdrates avant d'etre brules et 
35 gazeifies dans un four a bruleur 54 pour fournir la 

vapeur, stockee dans le conteneur 55, destinee a etre 
utilisee pour la f urf uralisation . 
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La solution de pentoses contenant l'acide fort 
concentre est recueillie en tete du reacteur 48 et est 
envoyee par la conduite 5 6 dans un reacteur 57 de furfu- 
ralisatioh, apres avoir ete mise en temperature dans 
5 un echangeur de chaleur 58/ et eventuellement addition- 
nee d'un agent anti-moussant . La colonne de furfura- 
lisation 57 peut eventuellement contenir un garnissage 
de contact en mater iau approprie. De la vapeur d'eau 
a 110°C est introduite dans le bas de la colonne de 
10 furfuralisation 57, a contre-courant de la solution de 
pentoses a transformer en furfural, sous une pression 
de 1,3 bars. PlutSt que d'introduire la vapeur direc- 
tement dans la colonne 57, comme dans 1 1 exemple de 
realisation represents a la figure 2, dans l 1 instal- 
ls lation representee de fagon schematique a la figure 3, 
on fait recirculer la solution qui descend par gravite 
a la base de la colonne 57, a l'aide d'une pompe 5 9 
dans un bouilleur a thermo-siphon 60 dans lequel une 
partir du liquide est vaporisee, la vapeur formee etant 
20 injectee par la conduite 61 a la base de la colonne 57. 

La vapeur furfuralee sort en tete de colonne 
a 30 % en poids de furfural. Apres condensation et 
ref roidissement dans le condenseur 62, le melange eau- 
furfural se separe en deux phases dans un separateur 
25 65 : 

- une phase a 95 % en poids de furfural qui est envoySe, 
par la conduite 63, dans la colonne de deshydratation 
64 ; 

- une phase a 8 % en poids de furfural qui est reinjec- 
30 tee a l'aide de la pompe 66 dans la colonne de furfu- 
ralisation 57. 

De preference, la phase a 95 % en poids de fur- 
fural est soumise, avant d'etre introduite dans la colon- 
ne de deshydratation 64, a un processus de neutralisa- 
35 tion, de preference a l'aide de Na 2 CC> 3 , dans un reac- 
teur 6 7 d'ou elle est reprise dans la cuve 68. 
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L f acide fort concentre est soutire a la base de 
la colonne de f urf uralisation 57 en vue de son recy- 
clage dans le reacteur d'hydrolyse 48. Toutefois, compte 
tenu de I'humidite residuelle des matieres vegetales 

5 traitees par l'acide dans le reacteur 48 et de l'eau 
generee au cours de la reaction de furf uralisation, 
le titre de l'acide a tendance a etre inferieur a sa 
composition initiale, a sa sortie de la colonne 57, II 
est done opportun de ramener l'acide a son titre initial 

10 avant de le recycler dans le reacteur 48. Une telle 

rectification est realisee dans une colonne de distil- 
lation 6 9 dans laquelle l'acide dilue soutire de la 
colonne 57 est amene par la conduite 70. On recueille : 

- en tete de la colonne 69 l'eau residuelle et les 

15 eventuelles substances volatiles entralnees par l'aci- 

de a sa sortie de la colonne 57 (telles que methanol) 

- en fond de la colonne 69, l'acide rectifie pret a etre 
recycle dans le reacteur 48 par la conduite 71 (en 
passant par le reservoir de stockage 49 et la conduite 

20 50). 

La colonne de distillation 6 9 traite non seulement 
l'acide soutire a sa sortie de la colonne de furf ura- 
lisation 64 , mais avant ageusement egalement l'acide ex- 
trait des residus vegetaux a leur sortie du reacteur 48, 

25 qui lui est amene par la conduite 7 3 en provenance du 
reservoir 72. 

La phase a 95 % en poids de furfural est intro- 
duite, par la conduite 74, dans la colonne de deshydra- 
tation 64 qui fonctionne sous un vide de 100 mm Hg,a 

30 100°C. La colonne 64 est une colonne de distillation 
a plateaux dans laquelle le furfural provenant de la 
colonne de furf uralisation , qui est un furfural techni- 
que a 95 % , est deshydrate pour en eliminer l'eau pre- 
sente en tant qu 1 impurete . Le furfural a 99 % obtenu a 

35 la sortie de la colonne de distillation 64 est evacue 
de cette derniere a l'aide de la pompe 75, pour etre 
envoye dans la cuve de reception 76 puis, a l'aide de 
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la pompe 77/ dans la cuve de stockage de furfural anhy- 
dre 78. 

L'eau separee du furfural et contenant une faible 
quantite ~de furfural dissous, est evacuee en tete de la 

5 colonne de distillation 64 pour etre envoyee dans un 
condenseur 79, puis un separateur 80 d'oil le furfural 
decante est renvoye dans la colonne 64 par la conduite 
81/ tandis que 1 1 eau est evacuee vers un Sjecteur 82 a 
partir duquel elle peut etre envoyee dans le bouilleur 

10 a thermo- siphon 60 oil elle est vapor isge , puis recyclee 
dans la colonne de f urfuralisation 57. 

De meme que les residus vegetaux de l'hydrolyse 
sont incineres pour fournir de la vapeur pour l'etape 
de f urfuralisation, rendant ainsi le precede autonome 

15 energetiquenient , les impuretes soutirees au pied (83) 
de la colonne de f urfuralisation 57 sont egalement 
envoyees a 1 ' incinerateur 54 pour y etre brulees et 
fournir de la vapeur utilisable dans le precede f et 
les impuretes issues de I'hydrolyse des matieres vege- 

20 tales recuperees au pied (84) de la colonne 69 de rege- 
neration de l'acide fort concentre d'hydrolyse sont 
envoyees, apres neutralisation dans le reacteur 85 et 
separation dans le decanteur 86, a 1 f incinerateur 54 
ou elles sont egalement brulees pour fournir de la 

25 vapeur au procede. 

On decrira ci-apres, a titre d 1 exemple non "limi- 
tatif 1' application de 1 1 installation schematisee a la 
figure 3, a la production de 5000 t/an de furfural , a 
partir de 35 000 t/an de rafles de mais a 30 % d'humi- 

30 dite (etant cependant entendu que le procede conforme 
a 1' invention s 1 applique avec les memes avantages a 
I'obtention de furfural a partir de matieres vegetales 
riches en pen to sane s, a teneur en humidite moindre) , 
le poids de matiere seche etant done de l^rdre de 

35 25 000 t/an et sa composition etant de : 
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. 32 % de pentosanes 

. 50 % de cellulose 

. 18 % de lignine. 

L'hydrolyseur 48 dont le volume est de 4 0 m** est 

5 alimente en rafles de mals a raison d'environ 3,12 t/heu- 

re de matiere seche et en acide chlorhydrique a 20 % a 

3 

60°C, a raison de 9,36 m /heure. Le debit de la solution 
d'hydrolysat a la sortie 56 de 1 1 hydrolyseur 48 est 
de 6,55 m 3 /heure et la concentration en pentoses de 
10 l'hydrolysat est de 150 g/litre. 

La solution d'hydrolysat contenant 150 g/litre 

de pentoses entre dans la colonne de f urf uralisation 57 

3 3 
dont le volume utile est de 14 m a un debit de 6,55 m / 

heure. La vapeur est injectee a 110°C, a une pression 
15 de 1,3 bars, a un debit de 1,5 t/heure. La vapeur fur- 
furalee qui sort de la colonne 57 est condensee dans 
le condenseur 62 pour donner notamment un melange eau- 
furfural a 95 % en poids de furfural (et une concentra- 
tion en pentoses de 8 g/litre). Dans ces conditions, le 

2 0 debit de la porape de recirculation 5 9 dans le bouil- 

3 

leur 60 est de 27 m /heure. 

La regeneration de 1' acide d'hydrolyse, tel que 
1' acide chlorhydrique, a sa sortie de la colonne de 
f urf uralisation 5 7 et prealablement a son recyclage dans 
25 1 1 hydrolyseur 48, est effectuee dans la colonne de dis- 
tillation 69, qui est de preference une colonne a pla- 
teaux. La colonne 6 9 est alimentee par une solution 

d' acide chlorhydrique issue : 
* 

- de 1' extraction des residus vegetaux a leur sortie 

30 de 1 ' hydrolyseur 48, collectee dans le reservoir 72 : 

3,46 T/heure a 13 % d'HCl 

- de la f urf uralisation : 8,56 T/heure a 17 % d'HCl 
soit, au total, 11,7 T/heure a 15,8 % d'HCl en poids, a 
un debit d f alimentation de 12 T/heure a 15,8 % d'HCl en 

35 poids. Le debit de soutirage de l'HCl regenere en fond 
de colonne est de 9,3 T/heure d'HCl a 20 % azeotropique. 
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Le debit de sortie de I'eau residuelle en tete 
de colonne est de 2,42 T/heure et le debit d 1 impuretes 
en pied de colonne est de 0,3 T/heure. 

Les pertes d'HCl sont de 1 % par rapport a l'HCl 
5 d' alimentation, soit, sur une unite de 5 000 T/an de 
furfural / 

au niveau, de la f urf uralisation : 

1,4 x 0,01 = 0,014 T/heure d'HCl 
au niveau du soutirage des impuretes : 
10 0,3 T/heure x 0,2 = 0,06 T/heure d'HCl, 


apres d^cantation dans le decanteur 65 et neutralisation 
dans le reacteur 67, a un debit d' alimentation de 

15 0,67 T/heure, dans une colonne de deshydratation 64 qui 
fonctionne sous un vide de 100 mm Hg, pour obtenir a 
la sortie de la colonne 64 , un furfural a 99 % en 
poids, a un debit de sortie de 0,65 T/heure, apres 
avoir extrait 0,04 T/heure d'eau environ. On obtient 

20 le furfural a 99 % a raison de 625 kg/heure. 


25 che) de residus vegetaux issus de 1 1 hydrolyseur 48 

- avec un PCI de 34 00 kcal/kg - produit 7200 Th/h, soit 
11 T/heure de vapeur, qui est done fournie en un large 
excedent par rapport aux besoins de 1 ' installation 
(environ 7 T/heure). 

30 L ' influence de la temperature sur la cinetique de 

la reaction d'hydrolyse des pentosanes en pentoses a 
ete determinee en etudiant 1' evolution de la concen- 
tration en pentose dans le reacteur d'hydrolyse ferme, 
en fonction du temps pour plusieurs temperatures. 

35 Les conditions de ces essais sont reunies dans 

le Tableau I ci-apres : 


soit 0,4 T/T de furfural. 

Le melange a 95 % en poids de furfural est envoye 


La consommation totale de 1 ' installation en 


vapeur d'eau est de 7 T/heure et la consommation to- 
tale d'eau de 185 rv? / heure. 

La combustion des 2,12 T/heure (en matiere se- 
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L 1 evolution de la concentration en pentoses dans 
l'hydrolyseur en fonction de la temperature, ressort 
des courbes de la figure 4 dans laguelle : 

- la coufbe (1) montre Involution a 2 3°C 

- la courbe (2) montre I 1 evolution a 4 7°C 

- la courbe (3) montre l 1 evolution a 60 °C 

Ces essais permettent la mise en evidence de deux 
phenomenes : 

- 1" apparition d'un equilibre pento sane s-pento se s qui 
ralentit la cinetique d'hydrolyse et qui empSche 
d'atteindre la concentration maximale en pentoses, 
dans le reacteur ferme, 

- I 1 apparition d'une reaction de degradation pour la 
temperature de 60°C et une duree d'hydrolyse de 5 heu- 
res environ 

et permettent de calculer l'enthalpie de la reaction 
d'hydrolyse : 

AH = 15,5 kcal/mol 

L 1 etude de 1' influence du temps de sejour de 
l'hydrolysat dans la colonne de f urf uralisation sur 
le rendement en furfural a donne les resultats sui- 
vants , qui ont ete traduits en courbes dans la figure 
5 annexee : 

- le rendement en furfural crolt en fonction du temps 
de sejour dans la colonne de f urf uralisation. L f op- 
timum est obtenu lorsqu'on adapte le temps de sejour 
a la cinetique d'obtention du furfural : cf . courbe 
(1) de la figure 5 ou ts = 2 heures ; 

- le rendement en furfural decroit pour des temps de 
sejour Sieves (ts > 2 heures) ; les reactions para- 
sites ne sont plus negligeables. 

La courbe 2 donne le rendement molaire furfural + 
pentose obtenu par mole de pentose injecte et la courbe 
3 donne le taux de pentoses non transf ormes en furfural. 
Ces courbes permettent de verifier les excellents ren- 
dements du furfural que permet d f atteindre le procede 
conforme a la presente invention. 
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II resulte de la description qui precede que, 
quels que soient les modes de mise en oeuvre, de rea- 
lisation et d f application adoptes, l'on obtient des 
procedes et appareillages pour I'obtention de furfural 

5 a partir de matieres vegetales, qui presentent par rap- 
port aux procedes et appareillages visant au mSrae but 
anterieurement connus, des avantages importants dont 
certains ont ete mentionnes dans ce qui precede et 
dont d'autres avantages ressortiront de 1 1 utilisation 

10 desdits procedes et appareillages. 

Ainsi que cela ressort de ce qui precede/ l 1 in- 
vention ne se limite nullement a ceux de ses modes de 
mise en oeuvre, de realisation et d" application qui 
viennent d'etre decrits de fa£on plus explicite ; elle 

15 en embrasse au contraire toutes les variantes qui peu- 
vent venir a 1" esprit du technicien en la matiere, 
sans s'ecarter du cadre, ni de la portee, de la presente 
invention* 
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REVINDICATIONS 
1°) Precede de production de furfural 5 partir 
de matieres vegetales contenant. des pentosanes, caracterise 
en ce gu'au cours d'une premiere etape, on effectue l'hydro- 
5 lyse des pentosanes contenus dans les matieres vegetales, 
en presence d'un acide fort concentre, a la pres- 
sion atmosph§rique, a une temperature de I'ordre de 20 a 
70°C, pour obtenir une solution de pentoses qui est deshy- 
dratee au cours d'une deuxieme etape, par action de la va- 
10 peur a une pression de 1 a 2 bars ab solus environ et a une tempe- 
rature infer ieure ou egale a 110°C, en milieu acide concentre, pour 
donner du furfural. 

2°) Procede selon la Revendication 1 , caracterise 
en ce que les deux etapes precitees sont realisees dans 
15, des reacteurs distincts. 

3°) Procede selon l'une quelconque des Revendica- 
tions 1 et 2 , caracterise en ce que 1' acide mineral fort 
concentre en presence duquel est realisee I'hydrolyse des 
matieres vegetales, est un acide volatil. 
20 4°) Procede selon la Revendication 3 , caracterise en ce que 

1' acide fort concentre volatil mis en oeuvre est de I 1 acide chlorhy- 
drique 5 a 6N, a 20 % en poids de concentration azeotropique. 

5°) Procede selon l'une quelconque des Revendica- 
tions 1 a 4, caracterise en ce que I'hydrolyse des matieres 
25 vegetales par un acide fort concentre, est realisee 
en I'espace de 1 a 2 heures. 

6°) Procede selon l'une quelconque des Revendica- 
tions 1 a 5, caracterise en ce que le temps de contact entre 
les matieres vegetales et 1 'acide fort concentre est 
30 prolonge jusqu'a 4 a 12 heures pour provoquer la degradation 
de la cellulose des matieres vegetales jusqu'au stade des 
sucres, et notamment du glucose, qui sont recuperes par 
tous moyens appropries. 

7°) Procede selon l'une quelconque des Revendica- 
35 tions 1 a 6, caracterise en ce que le processus d'hydrolyse 
est accelere en soumettant le milieu reactionnel a agitation. 

8°) Proced§ selon la Revendication 7, caracterise 
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en ce que cette agitation est obtenue en faisant recirculer 
la solution acide de pentoses obtenue au cours de la pre- 
miere etape, dans le milieu reactionnel constitue par les 
matieres vegetales et 1* acide fort concentre. 
5 9°) Procede selon l'une quelconque des Revendica- 

tions 1 a 8, caracterise en ce que la vapeur de deshydra- 
tation mise en oeuvre au cours de la deuxieme etape du pro- 
cede est a une temperature de 100 a HO°C environ. 

10°) Procede selon l'une quelconque des Revendi- 

10 cations 1 a 9, caracterise en ce que 1 ' etape de deshydrata- 
tion est realisee par circulation a contre-courant , dans 
un reacteur, de la solution de pentoses a deshydrater et de 
la vapeur de deshydratation. 

11°) Procede selon la Revendication 10, caracte- 

15 rise en ce que la solution de pentoses a deshydrater et la 
vapeur de deshydratation sont introduites en continu dans 
1' etape de deshydratation. 

12°) Procede selon les Revendications 10 et 11, 
caracterise en ce que la solution de pentoses a deshydrater 

20 est admise en tete du reacteur d'ou elle s'ecoule par gra- 
vite, alors que la vapeur circule a contre-courant a par- 
tir du fond du reacteur, permettant ainsi une extraction 
rapide en continu du furfural forme, et evitant, par suite, 
toute reaction de resinif ication de ce dernier. 

25 13°) Procede selon l'une quelconque des Revendi- 

cations lO a 12, caracterise en ce que la vapeur de deshy- 
dratation introduite dans 1' etape de deshydratation, est 
obtenue par combustion et gazeif ication des residus vege- 
taux issus de 1* etape d'hydrolyse. 

30 14°) Procede selon l'une quelconque des Revendi- 

cations lO a 12, caracterise en ce que la vapeur de deshy- 
dratation introduite dans l 1 etape de deshydratation est ob- 
tenue par vaporisation d'une partie de la solution de pen- 
toses introduite dans 1 ' etape de deshydratation. 

35 15°) Procede selon l'une quelconque des Revendica- 

tions 1 a 14, caracterise en ce que la solution de pentoses 
a deshydrater est additionnee d'un agent antimoussant appro- 

BN SDOC ICF^WO 8100407A1J_> 


WO 81/00407 


PCT/FR80/00128 


32 

pri§ • 

16°) Procede selon l'une guelconque des Revendi- 
cations 1 a 15, caractSris§ en ce que, a la fin de l'Stape 
de deshydratation l'acide concentre est recupere par sim- 
5 pie decantation, pour etre recycl§ dans l'etape d'hydro- 
lyse. 

17°) Procede selon l'une quelconque des Revendi- 
cations 1 a 16, caracterise en ce que l'acide recupere a 
la fin de 1'etape de deshydratation est soumis, pr§alable- 

10 ment a son recyclage, £ un processus de distillation pour 
le ramener a sa composition azeotropique de 20 % en poids. 

18°) Procede selon l'une quelconque des Revendi- 
cations 1 a 12 et 14 a 17/ caracterisS en ce que les residus 
resultant de l'hydrolyse des matieres vegetales sont sepa- 

15 ris par chauffage de l'acide concentre utilisg pour l'hydro- 
lyse, pour etre recuperes et valorises. 

19°) Procede selon l'une quelconque des Revendica- 
tions 1 a 18, caracterise en ce que le furfural obtenu est 
soumis & un processus de purification approprie, pour ob- 

20 tenir du furfural pur. 

20°) Procede selon la Revendication 19, caracteri- 
se en ce que le furfural obtenu a l 1 issue de I'etape de 
deshydratation est purifie par distillation, par applica- 
tion d'un vide de 1'ordre de 0,1 a 0,3 barabsolu, a une 

25 temperature pouvant atteindre 100°-110°C. 

21°) Appareillage pour la production de furfural 
en mettant en oeuvre le procede selon l'une quelconque des 
Revendications 1 a 20, lequel appareillage est caract§rise 
en ce qu'il comprend en combinaison : - au moins un pre- 

30 mier reacteur associe a un dispositif d'amenee des matie- 
res vegetales et a un reservoir de stockage d'acide fort 
concentre auquel il est relie par une conduite d" alimenta- 
tion ; - au moins un deuxieme reacteur dans lequel debou- 
che une conduite d'amenee de la solution de pentoses conte- 

35 nant l'acide fort concentre en provenance d'au moins un 

premier reacteur, et qui comporte des moyens d 1 introduction 
de vapeur d'eau a une temperature de 1'ordre de 100 a 110°C, 
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une conduite d 1 evacuation de l 1 acide concentre, qui debou- 
che dans la conduite d 1 alimentation en acide d'au moins un 
premier reacteur et qui recycle ledit acide dans ce dernier, 
et une conduite d' evacuation des vapeurs furfuralees vers 
5 un condenseur et un decanteur d'oil le furfural est envoye 
par des moyens appropries a un reservoir de stockage. 

22°) Appareillage selon la Revendication 21, ca- 
racterise en ce qu'au moins un premier reacteur est associe 
a des moyens d' agitation du melange reactionnel qu'il con- 
lO tient et qui est essentiellement constitue par les matieres 
vegetales et 1' acide fort concentrg. 

23°) Appareillage selon la Revendication 22, ca- 
racterise en ce que les moyens d f agitation susdits sont 
essentiellement constitues par des moyens de recirculation 
15 de la solution acide de pentoses, qui recyclent cette der- 
niere dans au moins un premier reacteur. 

24°) Appareillage selon l'une quelconque des Re- 
vendications 21 a 23, caracterise en ce que le(s) deu- 
xieme(s) reacteur (s) est (ou sont) rempli(s) d'un garnis- 
20 sage pour ameliorer la distribution et le contact des reac- 
tifs dans le(s) dit(s) deuxieme(s) reacteur (s). 

25°) Appareillage selon l'une quelconque des Re- 
vendications 21 a 24, caracterise en ce que le(s) deuxie- 
me(s) reacteur (s) est (ou sont) entoure (s) de moyens de re- 
25 chauffage dudit (ou desdits) reacteur (s) tels que serpen- 
tins de rechauffage a la vapeur. 

26°) Appareillage selon I'une quelconque des Re- 
vendications 21 a 25, caracterise en ce que l'eau condensee 
recuperee a la sortie du condenseur et du decanteur est 
30 envoyee a un bouilleur ou analogue, d'ou elle est recyclee, 
apres vaporisation, dans la conduite d 1 introduction de va- 
peur d'eau dans au moins un deuxieme reacteur. 

27°) Appareillage selon la Revendication 26, ca- 
racterise en ce que le bouilleur ou analogue est, de prefe- 
35 rence, un bouilleur fonctionnant en thermo-siphon. 

28°) Appareillage selon I'une quelconque des Reven- 
dications 21 a 27, caracterise en ce qu'il comporte, en ou- 
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tre, une installation de purification de furfural prove- 
nant du reservoir de stockage susdit, dans laquelle le fur- 
fural est debarrasse de I'eau qu f il contient et qui est re- 
liee a un reservoir de stockage de furfural anhydre. 
5 29°) Appareillage selon la Revendication 28, 

caracterise en ce que 1 1 installation de purification sus- 
dite comprend une colonne de distillation mise sous vide de 
l'ordre de 0,1 S 0,3 bar et maintenue a une temperature 
pouvant atteindre lOO a HO°C. 

10 30°) Appareillage selon l'une quelconque des Re- 

vendications 21 a 29, caracterise en ce que I'acide de 
deshydratation evacue du ou des deuxieme(s) reacteur (s) 
est envoye, prealablement a son recyclage dans au moins un 
premier reacteur, dans une colonne de distillation pour en 

15 extraire 1 1 eau, (notamment l'eau generee au cours de la reac- 
tion) et le ramener a sa composition initiale. 

31°) Appareillage selon l'une quelconque des Re- 
vendications 21 a 30, caracterise en ce qu'il comprend, en 
outre, un condenseur-evaporateur dans lequel les sucres, 

20 et en particulier le glucose, obtenus par attaque acide de 
la cellulose des matieres vegetales, sont separes de l 1 aci- 
de evacue d'au moins un deuxieme reacteur, pour etre recupe- 
res a la sortie dudit condenseur-evaporateur, prealablement 
au recyclage de 1* acide dans au moins un premier reacteur. 
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REVENDICATIONS MODIFIEES 

(revues par le Bureau international le 29 ddcembre 1980 (29.12.80)) 


1°) Procede de production de furfural a partir 
de matieres vegetales contenant des pentosanes, caracterise 
en ce qu'au cours d'une premiere etape, on effectue dans un 
5 premier reacteur, l'hydrolyse des pentosanes contenus dans 
les matieres vegetales, en presence d'un acide fort concen- 
tre, a la pression atmospherique ou a son voisinage, a une 
temperature de l'ordre de 20 a 70°C, pour obtenir une so- 
lution de pentoses qui est deshydratee au cours d'une 

10 deuxieme etape, dans un deuxieme reacteur, par action de la 
vapeur a une pression de 1 a 2 bars absolus environ et a 
une temperature inferieure ou egale a 110°C, en milieu aci- 
de concentre, pour donner du furfural. 

2°) Procede selon la Revendication 1, caracterise 

2 5 en ce que l 1 acide fort concentre en presence duquel est 
realist l'hydrolyse des matieres vegetales, est un acide 
volatil. 

3°) Procede selon la Revendication 2, caracterise 
en ce que 1' acide fort concentre volatil mis en oeuvre est 
2o de 1* acide chlorhydrique 5 a 6N, a 20 % en poids de con- 
centration azeotropique . 

4°) Procede selon l'une quelconque des Revendica- 
tions 1 a 3, caracterise en ce que l'hydrolyse des matieres 
vegetales par un acide fort concentre, est realisee 

2 5 en 1 ' espace de 1 a 2 heures. 

5°) Procede selon l'une quelconque. des Revendica- 
tions 1 a 4, caracterise en ce que le temps de contact entre 
les matieres vegetales et l'acide fort concentre est 
prolonge jusqu'a 4 a 12 heures pour provoquer la degradation 
30 de la cellulose des matieres vegetales jusqu'au stade des 
sucres, et notamment du glucose, qui sont recuperes par 
tous moyens appropries . 

6°) Procede selon l'une quelconque des Revendica- 
tions 1 a 5, caracterise en ce que le processus d'hydrolyse 

3 5 es t accelere en soumettant le milieu reactionnel a agitation 

7°) Procede selon la Revendication 6, caracterise 
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en ce que cette agitation est obtenue en faisant recirculer 
la solution acide de pentoses obtenue au cours de la pre- 
miere etape, dans le milieu reactionnel constitue par les 
matieres vegetales et l'acide fort concentre. 


. tions 1 a 7 , caracterise en ce que la vapeur de deshydra- 
tation mise en oeuvre au cours de la deuxieme etape du pro- 
cede est a une temperature de lOO a 110°C environ. 

9°) Procede selon l T une quelconque des Revendi- 

10 cations 1 a 8, caracterise en ce que 1 1 etape de deshydrata- 
tion est realisee par circulation a contre-courant, dans 
un reacteur, de la solution de pentoses a deshydrater et de 
la vapeur de deshydratation* 

10°) Procede selon la Revendication 9 , caracte- 

15 rise en ce que la solution de pentoses a deshydrater et la 
vapeur de deshydratation sont introduites en continu dans 
1' etape de deshydratation. 

11°) Procede selon les Revendications 9 et 10, 
caracterise en ce que la solution de pentoses a deshydrater 

20 est admise en tete du reacteur d'ou elle s'ecoule par gra- 
vite, alors que la vapeur circule a contre-courant a par- 
tir du fond du reacteur, permettant ainsi une extraction 
rapide en continu du furfural forme, et evitant, par suite, 
toute reaction de resinif ication de ce dernier. 

25 12°) Procede selon I'une quelconque des Revendi- 

cations 9a 11, caracterise en ce que la vapeur de deshy- 
dratation introduite dans 1' etape de deshydratation, est 
obtenue par combustion et gazeif ication des residus vege- 
taux issus de l f etape d'hydrolyse. 

30 13°) Procede selon I'une quelconque des Revendi- 

cations 9a 11, caracterise en ce que la vapeur de deshy- 
dratation introduite dans 1' etape de deshydratation est ob- 
tenue par vaporisation d'une partie de la solution de pen- 
toses introduite dans 1 1 etape de deshydratation. 

35 14°) Procede selon I'une quelconque des Revendica- 

tions 1 a 13, caracterise en ce que la solution de pentoses 
a deshydrater est additionnee d'un agent antimoussant appro- 


5 


8°) Procede selon I'une quelconque des Revendica- 
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prie . 

15°) Procede selon 1 1 une quelconque des Revendi- 
cations 1 a 14, caracterise en ce que, a la fin de 1' etape 
de deshydratation l f acide concentre est recupere par sim- 
5 pie decantation, pour etre recycle dans 1 ' etape d'hydro- 
. lyse. 

16°) Procede selon I'une quelconque des Revendi- 
cations 1 a 15, caracterise en ce que l'acide recupere a 
la fin de I 1 etape de deshydratation est soumis, prealable- 

10 ment a son recyclage, a un processus de distillation pour 
le ramener a sa composition azeotropigue de 20 % en poids. 

17°) Procede selon I'une quelconque des Revendi- 
cations 1 a 11 et 13 a 16, caracterise en ce que les residus 
resultant de l'hydrolyse des matieres vegetales sont sepa- 

15 res par chauffage de l'acide concentre utilise pour l'hydro- 
lyse, pour etre recuperes et valorises. 

18°) Procede selon I'une quelconque des Revendica- 
tions 1 a 17 , caracterise en ce que le furfural obtenu est 
soumis a un processus de purification approprie, pour ob- 

20 tenir du furfural pur. 

19°) Procede selon la Revendication 1§ caracteri- 
se en ce que le furfural obtenu a 1' issue de 1' etape de 
deshydratation est purifie par distillation, par applica- 
tion d'un vide de l f ordre de 0,1 a 0,3 bar absolu, a une 

25 temperature pouvant atteindre 100°-110°C. 

20°) Appareillage pour la production de furfural 
en mettant en oeuvre le procede selon I'une quelconque des 
Revendications 1 a 19, lequel appareillage est caracterise 
en ce qu'il comprend en combinaison : - au moins un pre- 

30 mier reacteur associe a un dispositif d'amenee des matie- 
res vegetales et a un reservoir de stockage d'acide fort 
concentre auquel il est relie par une conduite d' alimenta- 
tion ; - au moins un deuxieme reacteur dans lequel debou- 
che une conduite d'amenee de la solution de pentoses conte- 

35 nant l'acide fort concentre en provenance d 1 au moins un • 
premier reacteur, et qui comporte des moyens d 1 introduction 
de vapeur d'eau a une temperature de l'ordre de 100 a HO°C, 
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une conduite d 1 evacuation de I'acide concentre, qui debou- 
che dans la conduite d 1 alimentation en acide d'au moins un 
premier reacteur et qui recycle ledit acide dans ce dernier, 
et une conduite d 1 evacuation des vapeurs furfuralSes vers 
5 un condenseur et un decanteur d'ou le furfural est envoye 
par des moyens appropries a un reservoir de stockage^ 

21°) Appareillage selon la Revendication 20, ca- 
racterise en ce qu'au moins un premier reacteur est associe 
a des moyens d' agitation du melange reactionnel qu'il con- 
lO tient et qui est essentiellement constitue par les matieres 
vegetales et I'acide fort concentre-, 

22°) Appareillage selon la Revendication 21 f ca- 
racterise en ce que les moyens d' agitation susdits sont 
essentiellement constitues par des moyens de recirculation 
15 de la solution acide de pentoses, qui recyclent cette der- 
niere dans au moins un premier reacteur* 

23°) Appareillage selon I'une quelconque des Re- 
vendications 20 a 22 , caracterise en ce que le(s) deu- 
xieme(s) reacteur (s) est (ou sont) rempli(s) d'un garnis- 
20 sage pour ameliorer la distribution et le contact des reac- 
tifs dans le(s) dit(s) deuxieme (s) reacteur (s). 

24°) Appareillage selon I'une quelconque des Re- 
vendications 20 I 23, caracterise en ce que le(s) deuxie- 
me (s) reacteur (s) est (ou sont) entoure(s) de moyens de re- 
25 chauffage dudit (ou desdits) reacteur (s) tels que serpen- 
tins de rechauffage a la vapeur. 

25°) Appareillage selon I'une quelconque des Re- 
vendications 20 a 24 f caracterise en ce que 1 1 eau condensee 
recuperee a la sortie du condenseur et du decanteur est 
30 envoyee a un bouilleur ou analogue, d'ou elle est recyclee, 
apres vaporisation, dans la conduite d ' introduction de va- 
peur d'eau dans au moins un deuxieme reacteur. 

2 6°) Appareillage selon la Revendication 25 , ca- 
racterise en ce que le bouilleur ou analogue est, de prefe- 
35 rence, un bouilleur fonctionnant en thermo— siphon. 

27°) Appareillage selon l'une quelconque des Reven 
dications 20 a 2 6 t caracterise en ce qu'il comporte, en ou- 
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tre, une installation de purification de furfural prove- 
nant du reservoir de stockage susdit, dans laquelle le fur- 
fural est debarrasse de I'eau qu'il contient et qui est re- 
live £ un reservoir de stockage de furfural anhydre. 
5 28°) Appareillage selon la Revendication 27 , 

caracterise en ce que 1 ' installation de purification sus- 
dite comprend une colonne de distillation mise sous vide de 
l'ordre de 0,1 a 0,3 bar et maintenue a une temperature 
pouvant atteindre IOO a 110°C. 

10 29°) Appareillage selon l'une quelconque des Re- 

vendications 20 a 28 , caracterise en ce que 1' acide de 
deshydratation evacue du ou des deuxieme ( s) reacteur (s) 
est envoye, prealablement a son recyclage dans au moins un 
premier reacteur, dans une colonne de distillation pour en 

15 extraire 1 1 eau, (notamment l'eau generee au cours de la reac 
tion) et le ramener a sa composition initiale* 

30 °) Appareillage selon l'une quelconque des Re- 
vendications 20 a 29 9 caracterise en ce qu'il comprend, en 
outre, un condenseur-evaporateur dans lequel les sucres, 

20 et en particulier le glucose, obtenus par attaque acide de 
la cellulose des matieres vegetales, sont separes de 1' aci- 
de evacue d'au moins un deuxieme reacteur, pour etre recupe 
res a la sortie dudit condenseur-evaporateur , prealablement 
au recyclage de 1 'acide dans au moins un premier reacteur. 
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NOTE DE L'EDITEUR 


Les revendications modifiees n'ont pas ete presentees conformement a rinstruction 
administrative 205. 

Les revendications originates 1 a 3 1 sont annulees , les revendications modifiees 1 a 
30 sont ,donc nouvelles. 
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